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摘 要:本文研究了荧光纳米材料与有机染料结合在多传感领域的应用:将荧光纳米材料CdSe/ZnS与

有机染料铂(Ⅱ)四(五氟苯基)卟啉包埋于聚氨酯水凝胶D4,经过水解、缩合获得固体薄膜,来实现氧气

浓度和温度的同时检测.利用发射峰在524nm的CdSe/ZnS荧光纳米材料提供温度传感,氧气传感则是

基于发射峰为650nm的铂(Ⅱ)四(五氟苯基)卟啉的动态猝灭.所制得的薄膜具有良好的光学稳定性,
由405nm的紫外光激发,得到两发射峰互不重叠的光谱.实验结果表明,在氧气浓度(0~30%)和温度

(15~67℃)下传感膜能很好地应用于氧气和温度双传感系统,且氧气传感的灵敏系数为9.69×10-4,
温度传感系数为-0.0035(误差在±0.0002),该技术为新型便携式多传感器提供了可能.
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Abstract:Theapplicationofluminescentnanomaterialscombinedwithorganicdyesinmulti-sensingis
studiedinthispaper.TheluminescentnanomaterialCdSe/ZnSandtheorganicdyePt(Ⅱ)meso-Tetra
(pentafluorophenyl)porphineareembeddedinpolyurethanehydrogelD4,soasolidfilmisobtained
throughhydrolysisandcondensationtoachievesimultaneousdetectionofoxygenconcentrationand
temperature.Amongthem,CdSe/ZnSluminescentnanomaterialswithanemissionpeakat524nmare
usedtoprovidetemperaturesensing,andoxygensensingisbasedonthedynamicquenchingofPt(Ⅱ)
meso-Tetra(pentafluorophenyl)porphinewithanemissionpeakat650nm.Thepreparedthinfilmhas
goodopticalstabilityandisexcitedby405nmvioletlighttoobtainaspectruminwhichthetwoemission
peaksdonotoverlapwitheachother.Theexperimentalresultsshowthatthesensingmembranecanbe
wellappliedtotheoxygenandtemperaturedualsensingsystems.Undertheoxygenconcentration(0~
30%)andtemperature(15~67℃),thesensitivitycoefficientofoxygensensoris9.69×10-4andthe
sensingcoefficientoftemperatureis-0.0035(withanerrorof±0.0002).Thistechnologyprovidesa
possibilityfornewportablemulti-sensors.
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0 引言

氧气和温度的实时监测在生物医学、细胞学、环境检测等领域[1-4]起着至关重要的作用,当今光纤传感

器[5-8]到便携式传感器[9-10]的发展对荧光材料的制备提出更高的要求,基于荧光发光技术[11]且具有较大斯托

克斯位移、较长寿命、较高量子产率、较强稳定性的荧光材料[12]表现出强大的应用前景.
2011年JORGEPAS等[13]将有机染料钌配合物包埋于溶胶-凝胶基质光纤传感器来检测氧气浓度而

CdSe/ZnS量子点仅作为参考信息.2012年SUNGTW等[14]提出用CdSe/SiO2核壳纳米量子点作为温度敏

感材料和铂(Ⅱ)四(五氟苯基)卟啉(Pt(Ⅱ)meso-Tetra(pentafluorophenyl)porphine,PtTFPP)作为氧气敏

感材料包埋于溶胶-凝胶法的有机改性硅酸盐(OrganicallyModifiedSilicate,Ormosil),它采用光纤传感系

统采集传感膜的荧光寿命来实现对氧气和温度的双传感,但基于荧光寿命检测的系统太过复杂且成本高.
2019年本课题组[10]提出集成一体化的便携式传感器,采集包埋于Ormosil中的PtTFPP、7-氨基-4-三氟甲

基香豆素(7-Amino-4-(trifluoromethyl)coumarin,AFC)传感膜的荧光光强信息来实现双传感,但AFC有

光漂白以及光强等问题.而量子点(QuantumDot,QD)作为半导体纳米材料,因其发光强度、峰值发射波长

和光谱宽度随温度的变化成正比以及可逆变化的特点,可作为合适的发光温度探针[15],可将染料与量子点

结合来实现双传感.传感基质是制备传感膜的关键,由于多孔Ormosil的制备工艺复杂且延展性不好易龟裂

等缺点,影响便携式多传感的测量,因此采用机械性能更强、对水、离子和气体高渗透性的聚氨酯D4水凝

胶[16].
本文在便携式多传感器研究下提出了将CdSe/ZnS量子点、PtTFPP染料包埋于聚氨酯D4水凝胶,经

水解、缩合得双传感膜,获得的光谱特性允许同时检测氧气和温度.PtTFPP染料与氧气的猝灭响应以及

CdSe/ZnS量子点发射的自参考相关温度光谱响应结果证明了该技术的可行性.

1 实验原理

荧光寿命、荧光强度和荧光量子产率是荧光分析[17]的重要参数,本实验主要通过分析荧光强度来评价

其质量.氧敏感材料通入不同浓度的氧气,发生动态猝灭,发射出不同荧光光强,在单一激发下,氧气浓度变

化与荧光光强有定量关系,可根据Stern-Volmer方程[13]评价

I0
I =1+KSV(T)[O2] (1)

式中,I0为无氧气情况下的荧光强度,I为不同氧气浓度下的荧光强度,KSV(T)为随温度变化的猝灭响应灵

敏度,[O2]表示氧浓度[18].因氧敏感材料对温度是有依赖性的,温度升高带来了更高的非辐射跃迁机率,但
降低了发光产量和激发态寿命,故对温度的补偿是有必要的[19].

单独评价CdSe/ZnS量子点,可分析随温度变化其发射波长、荧光强度的变化情况,由于荧光强度与温

度呈指数变化影响了传感的精度,为此利用自参考法,可由式(2)计算

S=(S1-S2)/(S1+S2) (2)
以便更合理地求出自参考的峰值强度,实验中任取峰值强度两侧的荧光强度S1、S2,因而自参考线对应的波

长分别为λ1=522nm,λ2=530nm.

2 实验仪器

2.1 试剂与仪器

PtTFPP购于Frontier公司;聚乙烯丙烯腈(Poly(styrene-co-acrylonitrile),PSAN),分析纯 AR≥
25.0%,购于SIGMA公司;CdSe/ZnS溶液(30mgCdSe/ZnS溶于10mL正己烷)购于武汉珈源量子点公

司;聚氨酯水凝胶(D4型)购于 Cardiotech(www.Cardiotech-inc.com)公司;N,N-二甲基甲酰胺(N,N-
Dimethylformamide,DMF),分析纯AR≥99.5%,购于天津科密欧化学试剂有限公司;无水乙醇,分析纯

(AR≥99.7%),正己烷购于国药集团化学试剂有限公司;超纯水由武汉品冠仪器设备有限公司的超纯水机
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制得.
2.2 双传感器薄膜的制备

根据YEHTS[20]等实验方法制备并作适当改变,称取1.95mg的PtTFPP,30mgPSAN,6mLDMF
在遮光的条件下磁力搅拌4h,得到的混合溶液匀速滴入22.5mL的超纯水,分别经过5000r和15000r的

离心纯化得到沉淀物,取上述沉淀物溶于10mL的乙醇即为溶液A.量取0.1mL的CdSe/ZnS溶液,再用

1mL的正己烷稀释为溶液B.所采用的传感基质是称取体积比为9…1的酒精溶液6.687g,再称取7.43mg
的D4水凝胶将它溶于上述酒精溶液,搅拌过夜,为溶液C.将2mL的溶液A与100μL的溶液B溶于10
mL的溶液C,磁力搅拌10min,将搅拌后的溶液放入1cm×1cm载玻片中沉积一周,置于通风避光的室温

环境,即能得到实验中的双传感膜.
2.3 实验仪器配置

检测在温度和氧气变化的情况下的传感系统如图1,由波长为405nm的紫外光激发,通过配气仪(GW-
5000,GAINWAY公司)和恒温槽(DC-0506,上海衡平仪器仪表厂)来控制氧气浓度(0~30%)和温度(15~
67℃),传感信息由荧光分光光度计(LS-55,PerkinElmer)采集.

图1 双传感检测系统

Fig.1 Dualsensordetectionsystem

3 实验结果分析

在对实验双传感特性描述前,对样品的激发光谱先分析,室温下,设置其发射波长为650nm,扫描宽度

在350~500nm,扫描速度为1000nm/min,得到图2(a)所示的激发光谱图,可见两荧光材料有很大的激发

范围,由于本实验采用唯一激发源,从图中可见选用405nm激发较为合适.如图2(b)所示是使用同一激发

源405nm得到的两种发射光谱图,光谱明显不重叠,且峰宽较窄,能够很好应用于便携式多传感系统[1].

图2 在室温下CdSe/ZnS、PtTFPP的激发光谱和发射光谱归一化图

Fig.2 NormalizedoutputforexcitationspectrumandemissionspectraofCdSe/ZnSandPtTFPPatroomtemperature
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3.1 双传感膜氧气特性

使用分光光度计进行稳态荧光测量,设置激发狭缝宽度和发射狭缝宽度分别为15nm、4.5nm,扫描速

度为1000nm/min,测量前对样品按照如图1所示的实验配置控制氧气浓度和温度变化,实验准备的时间

都为15min,然后迅速测取其荧光值.
图3(a)为温度固定在27℃,测取氧气浓度分别在0~30%(浓度间隔为5%,误差在±1%)下的荧光猝

灭光谱图,从图中可以清晰地看出随着氧气浓度的升高,CdSe/ZnS量子点对氧气不敏感,而PtTFPP染料

的荧光光强在逐渐减弱,发出强烈氧气猝灭响应.截取在所测浓度范围内的PtTFPP的荧光峰值强度,对其

计算Stern-Volmer曲线,其结果如图3(b)所示,在温度为27℃下,KSV=0.02328,R2=0.98983,显示出良

好的线性响应.

图3 双传感膜在氧气浓度在0~30%的响应曲线及Stern-Volmer线性拟合分析(温度固定在27℃)
Fig.3 Responsecurveandlinearfitanalysisofdualsensorfilmfortheoxygenconcentrationrangeof0~30%

(Thetemperatureiscuredat27℃)

3.2 双传感膜温度特性

固定氧气浓度为20%,控制温度在15℃、27℃、37℃、47℃、57℃、67℃(测量温度误差在±0.5℃),
对双传感膜进行扫谱,图4(a)是其荧光发射光谱图,由曲线可知,随着温度的升高,CdSe/ZnS量子点和

PtTFPP染料的荧光光强都在减弱,荧光猝灭程度增强,但CdSe/ZnS量子点出现了明显的峰值波长红移。
图4(b)所示,发射波长随着温度的变化可用线性函数来表示,灵敏度系数达0.06143nm/℃,相关系数R2=
0.985,从而显示该量子点可作为温度探针.

图4 双传感膜在温度15~67℃的响应曲线及量子点峰值波长随温度变化线性拟合分析(氧气浓度固定在20%)
Fig.4 ResponsecurveofdualsensingfilmandlinearfittinganalysisofQDpeakwavelengthwithtemperature

forthetemperaturerange[15~67℃](Theoxygenconcentrationisfixedat20%.)

  分析CdSe/ZnS量子点的峰值随温度变化,得到如图5(a)的标定二次曲线,由于光致发光对量子点有一

定波动性,得出的二次曲线增加了结果的不稳定性同时也降低了温度传感的灵敏度。为此采用自参考法,本
文给出了用于校准的线性拟合对应的回归分析,得如图5(b)的线性方程,增加了温度传感的精度,同时从图

中也可看出PtTFPP对温度的敏感几乎也成线性关系,可见氧气敏感指示剂对温度有很大的依赖性,但相对
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而言CdSe/ZnS量子点的传感精度更高,其线性优合度达R2=0.99706.

图5 CdSe/ZnS量子点峰值随温度变化的响应

Fig.5 ResponseofCdSe/ZnSQDpeakwithtemperature

3.3 双传感膜数据分析

研究了在7种不同氧气浓度(0~30%)和6种不同温度(15~67℃)变化下的双传感膜的荧光光强衰弱

响应,给出了双传感膜在15~67℃下氧敏感指示剂取样求平均值的Stern-Volmer图,如图6.由图6知,氧
敏感指示剂响应随着温度的升高在增加,因此氧敏感材料对温度具有依赖性,可跟氧敏材料在不同温度下的

传感系数推算出,其传感相关系数与温度的关系,可由式(3)计算

f(T)=KSV(T)=kSVT+b (3)
式中,T 为不同的温度,f(T)为关于温度变化的函

数,kSV为校准后跟温度无关的氧传感系数,b 为常

量.图7为对函数f(T)的线性拟合图,可知kSV=
9.69×10-4,b=-0.0013.

因温度敏感材料对氧气浓度的变化不依赖,对
双传感膜在不同氧气浓度(0~30%)下的敏感数据

测取,得到随着氧气浓度变化温度指示剂校准后的

传感误差图,如图8,温度传感系数在-0.0035(误
差在±0.0002),可见CdSe/ZnS量子点不依赖于氧

气变化.

图6 双传感膜的Stern-Volmer图

Fig.6 Stern-Volmerofdualsensingfilm

图7 PtTFPP传感系数随温度变化图

Fig.7 SensingcoefficientofPtTFPPas
afunctionoftemperature

图8 CdSe/ZnS量子点传感系数随氧浓度变化图

Fig.8 SensingcoefficientofCdSe/ZnSQDas
afunctionofoxygenconcentration

3.4 双传感稳定性

在标准大气下室温环境内,对荧光双传感材料在分别为1h、2h、3h、4h、7h、11h、15h、21h、24h时间
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内进行荧光扫谱.对比传感膜的相对荧光强度(检测限的峰值荧光强度比)在不同光照时间后对应的变化,就
可得到该双传感材料的稳定性图,如图9.从图中可以看出,各参量对应的相对荧光强度比值基本保持不变,
说明该传感材料具有较好的光学稳定性.

图9 老化对双传感膜稳定性影响

Fig.9 Effectofagingonthedualsensorfilmresponsestability

4 结论

制备了染料PtTFPP、CdSe/ZnS量子点分别作为氧气和温度指示剂,二者同时固定于水凝胶中经过水

解、缩合得到传感膜,证明了多传感系统的可行性.实验采用405nm的单一光源激发,对所制传感膜进行荧

光强度测取,得到互不重叠的光谱,PtTFPP对氧气有良好的线性响应,而CdSe/ZnS量子点对氧气浓度变

化不敏感,能更好地应用于RGB传感系统,且有良好的实施性,可为医疗和生活带来更大的便利.
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